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1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par Padministaration chargee de I'examen preliminaire 
international, esttransmis au deposant conformement a ('article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 7 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

S || est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
('administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 4 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, Pactivite inventive et la possibility 
d'application industrielle 

Absence d'unite de I'invention 

Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, Pactivite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irregularis dans la demande internationaie 

Observations relatives a la demande internationaie 



II 


□ 




□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


IS 


VIII 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationals n° PCT/FR99/01 378 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilfes de remplacement qui ont et£ remises a 
i'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a Particle 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications) : 

Description, pages: 

1-15 version initiate 

Revendications, N°: 

1 -25 re$ue(s) le 23/06/2000 avec la lettre du 21/06/2000 
Dessins, feuilles: 

1/4-4/4 version initiale 

2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de Tinvention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 
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V. 



D claration m tivee s 1 n iarticl 35(2) quant a la nouv aut ', lactivit ' inv ntiv et la possibilit ' 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



1 



Declaration 



Nouveaute 



Oui 
Non 



Revendications 
Revendications 



1 



25 



Activite inventive 



Oui 



Revendications 



Non : Revendications 1 -25 

Possibility d'application industrielle Oui: Revendications 1-25 

Non : Revendications 

2. Citations et explications 
voir feuille separee 

VII. Irregularites dans la demande internationale 

Les irregularites suivantes, concemant la forme ou le contenu de la demande internationale, ont ete constatees : 
voir feuille separee 

VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 
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Concernant le point V 

1 . Le critere de I'applicabilite industrielle (article 33(4) PCT) est manifestement satisfait 
vu la nature de I'objet de I'invention. 

2. II est fait reference aux documents suivants: 

D1:EP-A-0758713 
D2:WO-A-9728358 

3. Revendication 1 

3.1. Nouveaute 

Le document D1 , qui est considere comme etant I'etat de la technique le plus 
proche de I'objet de la revendication 1, montre (les references entre parentheses 
s'appliquent a ce document): 

un procede de traitement par combustion des particules carbonees 
collectees sur un filtre (7) place dans un circuit d'echappement (3) d'un 
moteura combustion interne (1) (voir abrege - figure 1) caracterise en ce 
que 

la combustion des dites particules est effectuee par leur mise en contact 
avec un melange gazeux comprenant au moins du dioxyde d 'azote genere 
au sein du circuit d'echappement du dit moteur (voir colonne 4, ligne 50 - 
colonne 5, ligne 9; colonne 6, ligne 56-58; colonne 7, ligne 52-56). 

L'objet de la revendication 1 differe done de ce document D1 connu en ce que , 
les dites particules aient ete ensemencees prealablement a leur combustion par 
au moins un catalyseur d'oxydation de celles-cL 

L'objet de la revendication 1 est done nouveau (article 33(2) PCT). 

3.2. Activite inventive 

a. Le probleme objectif que se pose I'homme de metier est un abaissement de la 
temperature de combustion des particules carbonees . 
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b. Or le document D2 nous montre un procede qui permet un abaissement de la 
temperature de combustion des particules carbonees recueillies sur ie filtre, en 
introduisant dans le gaz d'echappement un catalyseur a base d'un metal du 
groupe de platine (voir page 9, ligne 7-20; page 10, ligne 11-19; page 28, ligne 3- 
17). Les figures 1-3 nous montrent bien que les particules carbonees sont deja 
associees au catalyseur d'oxydation avant ieur introduction dans le filtre (30), en 
d'autres mots le catalyseur d'oxydation est ensemence avant la combustion des 
particules (voir page 1 1, ligne 21-24). De plus, il est clairement indique dans ce 
document D2 la volonte d'optimiser la temperature de fonctionnement en 
diminuant le "balance point" (abaisser fa temperature de combustion des 
particules carbonees) du filtre (30) (voir page 16, ligne 1-27). Le document D2 
montre done un procede de preparation (done prealable) a une combustion des 
particules carbonees. Or le document D1 nous presente justement un procede 
pour bruler ces particules carbonees au moyen de dioxyde d'azote genere au sein 
d'un catalyseur de conversion situe en amont du filtre. 

c. La combinaison des documents D1 et D2 est evidente, car elle permet de 
resoudre le probleme pose. Le procede obtenu par cette combinaison est 
identique au procede de la revendication 1 et les resultats obtenues sont 
egalement identiques, car I'identite des moyens equivaut a I'identite des resultats. 
La valeur de I'abaissement de temperature ne joue ici aucun role, car il convient 
pour I'homme de metier, dans un premier temps, de combiner les documents D1 
et D2, et de faire ensuite des essais et des tests pour optimiser le procede ainsi 
obtenu en fonction du cahier des charges. 

d. Si des resultats techniques surprenant devaient effectivement se produire, soit ils 
seraient egalement obtenus par le procede obtenu de la combinaison des 
documents D1 et D2, soit ils seraient le resultat que d'etapes de procede 
supplementaires ou particulieres par rapport au procede obtenu par la 
combinaison des documents D1 et D2 et done egalement en raison d'etapes 
supplementaires ou particulieres par rapport au procede de la revendication 1. 
Pour I'instant, aucune caracteristique de la revendication 1 ne permet de faire la 
difference a ce niveau par rapport au procede decoulant de la combinaison des 
documents D1 et D2. 
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e. En conclusion, le procede selon la revendication 1 ne se pose pas sur une activite 
inventive au sens de I'article 33(3) PCT. 

4. Revendications independantes 

Les revendications dependantes 2 a 25 ne contiennent aucune caracteristique 
qui, en combinaison avec celles de Tune quelconque des revendications a 
laquelle elles se referent, definisse un objet qui satisfasse aux exigences du PCT 
en ce qui concerne Pactivite inventive, et ce pour les raisons suivantes: 

a) Revendications 2 a 6 

Les caracteristiques de ces revendications ,qui font reference aux types de 
catalyseurs d'oxydation que Ton pourrait mettre en oeuvre ainsi qu'a leurs 
utilisations dans le procede, sont connues en soi de I'etat de la technique et 
notamment du document D2 (voir page 28, ligne 3 - page 31, ligne 5). Elles 
ne peuvent done pas definir une quelconque activite inventive. 

b) Revendications 7 a 9 

Les caracteristiques de ces revendications sont connues en soi du 
document D2 (page 28, premier paragraphe). 

c) Revendication 10 

Les caracteristiques de la revendication 10 sont connues en soi du 
document D2 (voir page 17, ligne 15-24). 

d) Revendication 1 1 

Les caracteristiques de la revendication 1 1 sont connues en soi du 
document D1 (voir colonne 17, ligne 24-44). 

e) Revendications 12 a 25 

Les caracteristiques de ces revendications sont connues en soi des 
documents D1 et/ou D2 ou sont de simples alternatives aux procedes 
presentes dans ces documents. 
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PCT/FR99/01378 



Concernant le point VII 

Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas 
I'etat de la technique anterieure pertinent expose dans les documents D1 et D2 et 
ne cite pas ces documents. 

Concernant le point VIII 

Dans un souci de clarte et de Constance de terminologie (Regie 10.2 PCT), si par 
le terme " oxvdation " des particules on entend " combustion " de celles-ci et vice 
versa, un seul de ces deux termes devraient etre utilise pour decrire I'invention. 
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REVENDICATIONS 
1. Procede de traitement par combustion des particules 
carbonees collectees sur un filtre place dans un circuit d'echappement d'un 
moteur a combustion interne caracterise en ce que la combustion desdites 
5 particules est effectuee par leur mise en contact avec un melange gazeux 
comprenant au moins du dioxyde d'azote genere au sein du circuit 
d'echappement dudit moteur, lesdites particules ayant ete ensemencees 
prealablement a leur combustion par au moins un catalyseur d'oxydation de 
celles-ci. 

io 2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le 

catalyseur d'oxydation desdites particules comprend au moins un element 
) choisi parmi les metaux de transition, les alcalins, les alcalino-terreux tels que 

le manganese, le fer, le cuivre, le sodium, le nickel, le scandium et les terres 
rares. 

15 3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2 caracterise 

en ce que le catalyseur d'oxydation desdites particules est un compose 
contenant au moins une terre rare. 

4. Procede selon la revendication 3 caracterise en ce que la 
terre rare est choisie parmi le cerium, I'yttrium, le neodyme, le gadolinium, le 

20 praseodyme, le lanthane et leurs melanges. 

5. Procede selon la revendication 3 ou 4 caracterise en ce 
que le compose contenant au moins une terre rare comprend du cerium en 
melange avec au moins un autre element choisi parmi le zirconium, les 

^ alcalins, les alcalino-terreux, les elements de transition comme les elements 

25 des colonnes IB, VIIA et VIII de la classification periodique, notamment le 
cuivre, le manganese et le fer. 

6. Procede selon I'une des revendications 2 a 5 caracterise 
en ce que le ou les element(s) sont present(s) dans le catalyseur 
independamment Tun de I'autre sous la forme de leur oxyde respectif ou non. 

30 7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6 caracterise 

en ce que le catalyseur d'oxydation ayant servi a ensemencer les particules 
carbonees y est incorpore via Introduction d'un de ses derives tels qu'un sel, 
sol ou complexe organique dans le carburant. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 6 caracterise 

35 en ce que le catalyseur d'oxydation ayant servi a ensemencer les particules 
carbonees y est incropore via son introduction soit dans I'air a ('admission du 
moteur, soit dans le circuit de recirculation des gaz d'echappement (RGE) soit 
a Pechappement lui meme en amont du Filtre a particules. 
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9. Precede selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise . 
en ce que la teneur en catalyseur d'oxydation atteigne au niv au des particules 
carbonees, un niveau compris entre 0,1 % et 30 %, de preference entre 0,1 % 
et 15 % exprime en poids de I'element catalytique par rapport au poids de la 

5 particule carbonee. 

10. Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que la 
teneur en catalyseur d'oxydation est au moins de 0,5 % et de preference au 
moins de 2 % exprime en poids de I'element catalytique par rapport au poids 
de la particule carbonee. 

10 11. Procede selon Tune des revendications 1 a 10 caracterise 

en ce que la concentration en dioxyde d'azote necessaire a la combustion 
) desdites particules carbonees est ajustee par un changement du reglage du 

moteur opere de fagon continue ou discontinue de maniere a forcer le brulage 
des particules carbonees collectees sur le filtre. 

15 12. . Procede selon Tune des revendications 1 a 10 caracterise 

en ce que la concentration en dioxyde d'azote necessaire a la combustion 
desdites particules carbonees est generee par voie catalytique. 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 10 et 12 
caracterise en ce que Ton genere le dioxyde d'azote par conversion catalytique 

20 du monoxyde d'azote. 

14. Procede selon la revendication 13 caracterise en ce que la 
conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est effectuee dans une 
etape preliminaire a Toxydation des particules carbonees. 

15. Procede selon la revendication 14 caracterise en ce que la 
25 conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est effectuee en amont du 

filtre contenant les particules carbonees a oxyder. 

16. Procede selon la revendication 14 ou 15 caracterise en ce 
que la conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est effectuee par 
mise en contact du gaz d'echappement avec un catalyseur de conversion, CC, 

30 du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote present sur un support qui est place 
en amont du filtre contenant les particules carbonees a oxyder et au travers 
duquel passe ledit gaz d'echappement. 

17. Procede selon Tune des revendications 1a10et12ou13 
caracterise en ce que la conversion du monoxyd d'azote en dioxyde d'azote 

35 est effectuee de maniere concomitante a Poxydation des particules carbonees 
par le dioxyde d'azote ainsi forme. 
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18. Procede selon la revendication 17 caracterise en ce que (a 
conversion catalytique du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est realisee au 
niveau du filtre sur lequei sont collectees les particules carbonees a oxyder. 

19. Procede selon la revendication 18 caracterise en ce que le 
catalyseur permettant la conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote 
est present au niveau du filtre contenant les particules carbonees a oxyder. 

20. Procede selon Tune des revendications 10 et 12 a 19 
caracterise en ce que le catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en 
dioxyde d'azote est choisi parmi ceux a base de platine, palladium, ruthenium, 
rhodium et leurs melanges comme les oxydes metalliques du groupe du platine 
tel que I'oxyde de rhodium Rh 2 0 3 ou analogue ainsi que les oxydes simples ou 
mixtes tels que les oxydes de metaux de transition comme ceux a base de 
cerium et/ou de manganese tels Ce0 2 , Mn 2 0 3l Mn 2 0 3 -Ce0 2l Mn 2 0 3 -Ce0 2 -Zr0 2 
et les systemes perovskites. 

21. Procede selon la revendication 20 caracterise en ce que le 
catalyseur est depose sur un support du type alumine, titane, silice, zeolithe 
sous une forme pure ou dopee. 

22. Procede selon la revendication 21 caracterise en ce que le 
catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est a base 
de platine depose sur de I'oxyde de titane dope au lanthane. 

23. Procede selon Tune des revendications 12 a 22 caracterise 
en ce qu'on associe au catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en 
dioxyde d'azote un systeme dit piege a NOx. 

24. Procede selon la revendication 23 caracterise en ce que le 
systeme est une composition comprenant un support a base d'un oxyde de 
cerium, d'un oxyde de zirconium et d'un oxyde de scandium ou de terre rare 
autre que le cerium et une phase active a base de manganese et d'au moins 
un autre element choisi parmi les alcalins, les alcalinoterreux et les terres rares 
ou une composition comprenant une phase supportee contenant du 
manganese et au moins-^ un autre element choisi parmi le terbium, le 
gadolinium, I'europium, le samarium, le neodyme et le praseodyme et un 
support a base d'oxyde de cerium d'un melange d'oxyde de cerium et d'oxyde 
de zirconium. 

25. Procede selon Tune des revendications 1 a 10 et 12 a 22 
caracterise en ce qu'on genere le dioxyde d'azote par passage des gaz 
d'echappement a travers un support sur lequei est depos' au moins un 
catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote de maniere 
a generer le dioxyde d'azote qui est ensuite transports par les gaz 
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d'echappem nt jusqu'a un filtre metailique contenant I s particules carbonees 
a oxyder, localise en aval du support et a une distance suffisant pour que le 
dioxyde d'azote entrant en contact avec lesdites particules carbonees soit en 
quantite suffisante pour assurer efficacement leur oxydation. 
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TRAUE DE^OPERATION EN MAHERE DE 4|vETS 

PCT 

RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 1 8 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandatalre 
R 98085 / AB 


POUR SUITE votr 18 notification de transmission du rapport de recherche Internationale 
(formidalre PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 d-apres 

ADONNER 


Demande Internationale n° 

PCT/FR 99/01378 


Date du depot (ntBrnattonalflbii^^ 

10/06/1999 


(Date de prlorfte (la plus anclenne) 
(jour/mois/ann6e) 

22/06/1998 


Deposant 

RHO0IA CHIMIE et al . 



Le present rapport de recherche Internationale, etabll par r administration chargee de la recherche Internationale, est transmls au 
deposant coriforrnernent a r article 1a Une cople en est transmlse au Bureau International. 

Ce rapport de recherche Internationale comprend 3 feuiDes. 

|X| II est aussl accompagne cfune cople de chaque document relatlf a I'etat de la technique qui y est cite. 



1. 



du rapport 

a En oe qui conceme la tongue, la recherche Internationale a ete effectuee sur la base de la demande Internationale dans la 
langue dans laquede efle a ete deposes, sauf Indication contralre donnee sous le memo point 

| | la recherche Internationale a ete effectuee sur la base oTune traduction de la demande Internationale remise a radmlnlstratlon 

b. En ce qui conceme tea sequences de nucleotides ou decides amines dlvulguees dans la demande Internationale (le cas echeant), 
la recherche Internationale a ete effectuee sur la base du Elstage des sequences : 
contenu dans la demande Internationale, sous forme ecrfte. 

deposee avec la demande Internationale, sous forme dechfffrable par ordlnateur. 

rem la ulterleurement a radmlnlstratlon, sous forme ecrfte. 

remle ulterleurement a radmlnlstratlon, sous forme dechiff rable par ordlnateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



La declaration, seton laquelle le Qstage des sequences presents par ecrft et fouml ulterleurement ne vas pas au~dela de la 
divulgation fafte dans la demande telle que deposee, a ete foumle. 

La declaration, se^ $ laquelle tea Informations enreglstrees sous forme dechHfrable par ordlnateur sont Identlques a cedes 
du flstage des sequei. presente par ecrft, a ete foumle. 



2. 



|~| HaeV 



que certaines revertdScations ne pouvaient pas fairs I'objet <fune recherche (voir le cadre I), 
cfunite de I'invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui conceme le titre, 

|X| le texte est approuve tel qu'll a ete remls par le deposant 

| | Le texte a ete etabll par I'adrnlntetratJon et a la teneur suh/ante: 



5. En ce qui conceme Vabr6g6, 

[Y] le texte est approuve tel qu'll a ete remls par le deposant 

□ le texte (reproduft dans le cadre III) a ete etabll par radmlnlstratlon conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a radmlnlstratlon dans un delal rfun mols a compter de la date d'expedltlon du present rapport 
de recherch Internationale. 

a La figure des dessins a pubQer avec I'abrege est la Figure n° 



I | suggeree par le deposant (Xj Aucune des figures 

□ n'est a Dubtier 

parcequel deposant n*a pas suggere de figure. ' K 

I I parce que cette figure caractertee mleux rinverttloa 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



:C^I 



t mufnaiionaie no 

PCT/FR 99/01378 



A. CLA88EMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE , 

CIB 6 F01N3/02 C10L10/06 



Selon la daasfflcaHcn friteinatlonaie de« brevets (CiB) ou & la fote seton la dassfflcaflon rcatlortate et la CIB 



a DOMAJNE8 SUR LESQUEL8 LA RECHERCHE A PORTE 


Documentation mlnfcnale consuttee (systeme de dsBstflcatlon suM dee sym 

CIB 6 F01N C10L 


botes de classement) 


Doctmentatlon consuttee autre que la documentation mHmale dans la met 


sure ou cee documents retevent dee domaJnee sur leequels a porte la recherche 



Base de donneee electronlque consuttee au cours de la recherche fc-rtemaflonaJe (nom de la base de domeee, et si realsable, termee de recherche utilses) 



C. DOCUMENTS COM8IDERES COMUE PERT1MEMT8 



Categorle 0 IdentHlcatlon dee documents cttes, auec, le cas echeant, llndcatton dee passages pertinents 



no. dee revendcations vteeee 



EP 0 758 713 A (TOYOTA MOTOR CO LTD) 
19 fevrler 1997 (1997-02-19) 
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I. Basis of the report 



1 This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments). 

the international application as originally filed. 

|^| the description, pages \z±l * as originally filed. 

pages . filed with the demand, 

pages - filed with the letter of 

pages . filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-25 



. as originally filed. 

. as amended under Article 19. 

. filed with the demand. 

, filed with the letter of 

. filed with the letter of 



23 June 2000 (23.06.2000) 



the draw ings. sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/4-4/4 



. as originally filed. 
. filed with the demand. 
. filed with the letter of 
. filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I | the description, pages 

1 | the claims. Nos. 

1 I the draw ings. sheets/fig 



| | This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-25 



1-25 



1-25 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

1. In view of the subject matter of the invention, the 
requirement of industrial applicability (PCT Article 
33(4)) is clearly fulfilled. 

2. Reference is made to the following documents: 

Dl: EP-A-0758713 
D2: WO-A-9728358 



3 . Claim 1 
3 . 1 Novelty 

Document Dl, which is considered to be the prior art 
closest to the subject matter of Claim 1, describes 
(the references between parentheses apply to said 
document) : 

A method for treating carbon particles by means of 
combustion, said carbon particles being collected on 
a filter (7) placed in an exhaust circuit (3) of an 
internal combustion engine (1) (see the abstract and 
Figure 1) characterised in that 
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the combustion of said particles is carried out by 
contacting same with a gas mixture containing at 
least nitrogen dioxide generated within the exhaust 
circuit of said engine (see column 4, line 50 to 
column 5, line 9; column 6, lines 56-58; column 7, 
lines 52-56) . 

The subject matter of Claim 1 therefore differs from 
that of document Dl in that, prior to combustion f 
said particles are seeded with at least one 
oxidation catalyst for oxidising same. 

The subject matter of Claim 1 is therefore novel 
(PCT Article 33 (2) ) . 

3 . 2 Inventive step 

a. The objective problem which a person skilled in the 
art would aim to solve is that of lowering the 
combustion temperature of the carbon particles . 

b. Document D2 describes a method for lowering the 
combustion temperature of the carbon particles 
collected on the filter by introducing a platinum 
group metal catalyst (see page 9, lines 7-20; page 
10, lines 11-19; page 28, lines 3-17) into the 
exhaust gas. Figures 1-3 clearly show that the 
carbon particles have already been associated with 
the oxidation catalyst before they are introduced 
into the filter (30). In other words, the oxidation 
catalyst is seeded prior to combustion of the 
particles (see page. 11, lines 21-24). Moreover, the 
wish to optimise the operating temperature by 
reducing the "balance point' 7 (lowering the 
combustion temperature of the carbon particles) of 
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the filter (30) is clearly indicated in document D2 
(see page 16, lines 1-27) . Document D2 therefore 
describes a method for preparing for (thus a method 
performed prior to ) combustion of carbon particles. 
What is more, document Dl in fact describes a method 
for burning these carbon particles using nitrogen 
dioxide generated within a conversion catalyst 
located upstream from the filter. 

c. Combining documents Dl and D2 is obvious, as it 
provides a solution to the stated problem. The 
method obtained by combining these documents is 
identical to the method of Claim 1 and the results 
obtained are also identical, since identical means 
give rise to identical results. The value of the 
temperature reduction does not come into play here, 
as a person skilled in the art would first of all 
combine documents Dl and D2, then carry out trials 
and tests to optimise the resulting method depending 
on the specifications. 

d. Were unexpected technical results actually to occur, 
said results would either also be obtained using the 
method resulting from the combination of documents 
Dl and D2, or would be the results of additional or 
particular steps with respect to the method 
resulting from the combination of documents Dl and 
D2 and, as such, would also be additional or 
particular steps with respect to the method of 
Claim 1. At present, Claim 1 does not contain any 
features which enable a distinction to be made, at 
this level, with respect to the method derived from 
the combination of documents Dl and D2 . 

e. In conclusion, the method as per Claim 1 is not 
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based on an inventive step under the terms of PCT 
Article 33 (3) ) . 

4 . Dependent Claims 

Dependent Claims 2 to 25 do not contain any features 
which, in combination with the features of any one 
of the claims to which they refer, might define 
subject matter which fulfils the requirements of the 
PCT concerning inventive step (PCT Article 33(3)) 
for the following reasons: 

a . Claims 2 to 6 

The features of these claims, which refer to the 
types of oxidation catalysts that could be used, as 
well as to the uses thereof in the method, are known 
per se from the prior art and, in particular, from 
document D2 (see page 28, line 3 to page 31, line 
5) . Said features cannot, therefore, involve any 
inventive step whatsoever. 

b. Claims 7 to 9 

The features of these claims are known per se from 
document D2 (page 28, paragraph 1) . 

c. Claim 10 

The features of Claim 10 are known per se from 
document D2 (see page 17, lines 15-24). 
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d. Claim 11 

The features of Claim 11 are known per se from 
document Dl (see column 17, lines 24-44) . 

e. Claims 12 to 25 

The features of these claims are known per se from 
Dl and/or D2 or are straightforward alternatives to 
the methods set out in these documents. 
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VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

Contrary to the requirements of PCT Rule 5.1(a) (ii) , the 
description does not indicate the relevant prior art 
disclosed in documents Dl and D2 , nor does it cite these 
documents . 



Form PCT/IPEA/409 (Box VII) (January 1994) 



* 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/FR 99/01378 



VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

With a view to clarity and consistency of terminology (PCT 
Rule 10.2), if the term " oxidation" of the particles is 
intended to mean " combustion" , and vice versa, then only 
one of these two terms should be used to describe the 
invention . 
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CLAIMS 



1. Process for the combustion treatment of 
5 carbonaceous particles collected on a filter situated 
in an exhaust circuit of an internal combustion engine, 
characterized in that the combustion of the said 
particles Is brought about by contacting them with a 
gas mixture comprising at least nitrogen dioxide 
10 generated within the exhaust circuit of the said 

engine, the said particles having been seeded prior to 
their combustion with at least one catalyst of their 
oxidation. 

2- Process according to claim \, 
IS Characterized in that the catalyst for oxidizing the 
said particles comprises at least one element selected 
from transition metals, alkali metals and alkaline 
earth metals, such as manganese, iron, copper, sodium, 
nickel and scandium, and the rare earth metals 
20 -3 

3. Process according to either of claims l 

and 2 , characterized in that the catalyst for oxidizing 
the said particles is a compound containing at least 
one rare earth. 

4. Process according to claim 3, 

25 characterized in that the rare earth im selected from 
cerium, yttrium, neodymium, gadoli nlum , praseodymium, 
lanthanum and mixtures thereof. 

5. Process according to claim 3 or 4, 
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characterized in that the compound containing at least 
one rare earth comprises cerium in a mixture with at 
least one other element selected from zirconium, alkali 
metals, alkaline earth metals and transition elements, 
5 such as the elements of groups IB, VHA and VIII of, the 
Periodic Table, especially copper, manganese and iron. 

6. Process according to one of claims 2 to 

5, characterized in that the element (s) are present in 
the catalyst independently of one another in the form 

10 of their respective oxide or otherwise. 

7. Process according to one of claims 1 to 

6, characterized in that the oxidation catalyst seeded 
at the level of the carbonaceous particles is 
incorporated therein via the introduction into the fuel 

15 of one of its derivatives such as a salt, sol. or 
organic complex. 

8 . Process according to one of claims 1 to 
6/ characterized in that the oxidation catalyst is 
seeded at the level of the soots via its introduction 

20 alternatively into the air at the intake of the engine, 
or into the exhaust gas recirculation (EGR) circuit, or 
at the exhaust itself upstream of the particle filter. 

9* Process according to one of claims 1 to 
8, characterized in that the amount of oxidation 

2 5 catalyst seeded at the level of the carbonaceous 

particles is between 0.1% and 30%, preferably between 
0.1% -and 15%, expressed by weight of the catalytic 
element relative to the weight of the soot. 
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10. Process according to claim 9, 
characterized in that the amount of oxidation catalyst 
is at least 0.5% and/ preferably, at least 2% expressed 
by weight of the catalytic element relative to the 

5 weight of the soot. 

11. Process according to one of claims 1 to 
10/ characterized in that the concentration of nitrogen 
dioxide required for the combustion of the said 
carbonaceous particles is adjusted by a change in the 

10 control of the engine, performed continuously or 
discontinuously so as to induce the burning of the 
soots collected on the filter. 

12. Process according to one of claims 1 to 
10/ characterized in that the concentration of nitrogen 

15 dioxide required for the combustion of the said 

carbonaceous particles is generated catalytically • 

13. Process according to one of claims 1 to 
10 and 12, characterized in that the nitrogen dioxide 
is generated by catalytic conversion of nitrogen 

2 0 monoxide. 

14. Process according to claim 13, 
characterized in that the conversion of the nitrogen 
monoxide to nitrogen dioxide is performed in a step 
prior to the oxidation of the carbonaceous particles. 

25 15. Process according to claim 14, 

characterized in that the conversion of the nitrogen 
monoxide to nitrogen dioxide is performed upstream of 
the filter containing the carbonaceous particles to be 
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oxidized. 

16. Process according to claim 14 or 15, 
characterized in that the conversion of. the nitrogen 
monoxide to nitrogen dioxide is performed by contacting 
5 the exhaust gas with a conversion catalyst, CC, for 
converting the nitrogen monoxide to nitrogen dioxide, 
which is present on a support which is situated 
upstream of the filter containing the carbonaceous 
particles to be oxidized and through which the said 
10 exhaust gas passes. 

17. process according to one of claims 1 to 
10 and 12 and 13, characterized in that the conversion 
of the nitrogen monoxide to nitrogen dioxide is 
performed concommitantly with the oxidation of the • 

15 carbonaceous particles by the nitrogen dioxide thus 
formed. 

18. Process according to claim 17, 
characterized in that the catalytic conversion of the 
nitrogen monoxide to nitrogen dioxide is carried out at 

20 the level of the filter on which the carbonaceous 
particles to be oxidized are collected. 

19. Process according to claim 18, 
characterized in that the catalyst permitting the 
conversion of the nitrogen monoxide to nitrogen dioxide 

25 is present at the level of the filter containing the 
carbonaceous particles to be oxidized. 

20. Process according to one of claims 10 
and 1-2 to 19, characterized in that the catalyst for 
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converting the nitrogen monoxide to nitrogen dioxide is 
selected from those based on platinum, palladium, 
ruthenium, rhodium and their mixtures such as metal 
oxides of the platinum group, for ins Lance rhodium 
5 oxide, Rh?.03 or the like as well as simple oxides or 
mixed oxides such as transition metal oxides such as 
those based on cerium and/or manganese, such as CeOz, 
Mn203, Mn203-Ce02 / Mn203-CeO 2 -ZrC>2 and the perovskite 
systems. 

10 21. Process according to claim 20, 

characterized in that the catalyst is deposited on a 
support of the alumina, titanium, silica or zeolite 
type in a pure or doped form. 

22. Process according to claim 21, 

15 characterized in that the catalyst for converting the 
nitrogen monoxide to nitrogen dioxide is based on 
p.latinum deposited oh a lanthanum-doped titanium oxide. 

23. * Process according to one of claims 12 to 
22, characterized in that the catalyst for converting 

20 the nitrogen monoxide to nitrogen dioxide is combined 
with a so-called NO x trap system* 

24. Process according to claim 23, 
characterized in that the system is a composition 
comprising a support based on an oxide of cerium, an 

25 oxide of zirconium and an oxide of scandium or of a 

rare earth other than cerium and an active phase based 
on manganese and on at least one other element, 
selected from alkali metals, alkaline earth metals and 
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rare earth metals or a composition comprising a 
supported phase containing manganese and at least one 
other element selected from terbium, gadolinium, 
europium / samarium, neodymium and praseodymium and a 
5 support based on cerium oxide or a mixture of cerium 
oxide and zirconium oxide. 

. 25. Process according to one of claims 1 to 
10 and 12 to 22, characterized in that the nitrogen 
dioxide is generated by passing the exhaust gases 
10 through a support on which is deposited at least one 
catalyst for converting the nitrogen monoxide to 
nitrogen dioxide so as to generate nitrogen dioxide 
which is subsequently transported by the exhaust gases 
to a metal filter comprising the carbonaceous particles 
15 to be oxidized, which filter is located downstream of 
the support and at a distance sufficient for the 
nitrogen dioxide coming into contact with the said 
carbonaceous particles to be present in an amount 
sufficient to ensure their effective oxidation. 
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PROCEDE DE TRAITEMENT PAR COMBUSTION DES PARTICULES 
CARBONEES DANS UN CIRCUIT D'ECHAPPEMENT D'UN MOTEUR A 

COMBUSTION INTERNE 

5 

La presente invention a pour objet un precede pour reduire les 

emissions nocives des moteurs a combustion interne et limiter significativement 

leurs rejets carbones. 

Elle concerne plus particulierement I'utilisation conjointe d'au 
10 moins un catalyseur d'oxydation desdites particules carbonees et de dioxyde 

d'azote pour la combustion des matieres carbonees issues de moteurs a 

combustion interne. 

Lors de la combustion des carburants, les produits carbones ou 

hydrocarbones torment dans leurs produits de combustion, des particules 
15 carbonees egalement designees dans la suite de la description sous 

I'expression de "suie(s)" qui sont reputees nocives tant pour I'environnement 

que pour la sante. Par ailleurs, ces suies se deposent sur I'ensemble des 

parois internes du moteur et peuvent occasionner des dysfonctionnements en 

particulier dans les turbocompresseurs. 
20 En consequence, il est recherche depuis longtemps des 

techniques qui permettent de reduire remission de ces particules carbonees. 

Cette recherche est par ailleurs concomitante avec la necessite de ne pas 

augmenter remission de monoxyde de carbone et de gaz nocifs et mutagenes, 

tels que les oxydes d'azote. 
25 De tres nombreuses solutions ont ete proposees pour reduire ces 

emissions carbonees. 

Parmi ces solutions, la technique la plus couramment retenue 

consiste a adapter dans les circuits d'echappement un filtre susceptible 

d'arreter la totalite ou une tres forte proportion des particules carbonees 
30 engendrees par la combustion des divers combustibles. II a ainsi ete realise 

des filtres qui installes dans les circuits d'echappement permettent de reduire 

d'au moins 85 % en masse les emissions de suies. 

Le probleme a resoudre a alors ete deplace au niveau de ces 

filtres. En s'accumulant progressivement dans les filtres, les suies provoquent 
35 dans un premier temps, une augmentation de perte de charge et, dans un 

second temps, un debut d'obturation qui conduit a une perte de performances 

du moteur a combustion interne. 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 
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Les efforts de recherche se sont aiors portes sur le brulage de 
suies collectees par ces filtres. 

Cette operation dite de brulage est extremement delicate a prevoir 
et a mettre en oeuvre. 

5 On peut provoquer la combustion des suies de maniere 

intermittente soit par un chauffage electrique soit par un bruleur ou toute autre 
technique utilisant une source d'energie externe. 

Une autre solution consiste a puiser la chaleur necessaire a 
I'allumage de ces suies dans le moteur lui-meme de maniere a chauffer les 

10 suies accumulees dans le filtre et ipso facto a provoquer leur inflammation 
(temperature de I'ordre de 500-600°C). 

On a egalement propose d'introduire des precurseurs de 
catalyseur d'inflammation dans les differents carburants, de maniere a abaisser 
la temperature de Pinflammation des suies. 

15 Une autre solution vise a utiliser des catalyseurs d'oxydation a 

base de metaux nobles deposes sur des supports a base d'alumine ou titane. 
lis permettent de faciliter a basse temperature, I'oxydation du monoxyde de 
carbone et des hydrocarbures gazeux emis par les moteurs diesel. Le rejet de 
monoxyde de carbone et d'hydrocarbures imbrules des 300°C, est ainsi reduit 

20 de fagon significative de I'ordre de 80 a 90 %. Toutefois, il est important de 
noter que ces catalyseurs n'ont aucune action d'oxydation de la partie carbonee 
des suies et presentent de plus Tinconvenient de rejeter dans Tatmosphere des 
quantites non negligeables d'acide nitrique qui provoquent une augmentation 
des pluies acides nocives pour I'homme et I'environnement. Or comme 

25 mentionne precedemment, la recherche d'une solution pour la combustion des 
suies est concomitante avec la necessite de ne pas augmenter remission de 
monoxyde de carbone et celle de gaz reputes mutagenes et toxiques comme 
les oxydes d'azotes. 

Une des solutions a ce jour les plus interessantes consiste a 

30 ajouter directement aux carburants un additif derivant de metaux de transition, 
d'alcalins d'alcalino-terreux et/ou de terres rares (EP 05 99 717). On ameliore 
ainsi significativement la combustion de ces suies. Toutefois pour que 
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Toxydation de ces suies soit optimale, il demeure necessaire que la temperature 
des gaz a traiter soit au moins de I'ordre de 300°C. 

Une autre solution proposee, met a profit la composition des gaz 
d'echappement issus des moteurs diesels. Generalement, ces gaz 

5 comprennent en quantites significatives des oxydes d'azote (NO, NO2), de 
Toxygene, du monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone, de I'eau et le cas 
echeant du dioxyde de soufre. C'est ainsi que le brevet EP 341 832 propose de 
convertir ce monoxyde d'azote en dioxyde d'azote par oxydation catalytique et 
d'utiliser le dioxyde d'azote ainsi genere comme agent oxydant des particules 

10 de carbone accumulees sur le filtre. Toutefois, les conditions de temperature 
dans laquelle la combustion intervient sont etroites. Elles sont limitees a une 
temperature comprise entre 250°C et 400°C. Enfin, il apparait que la vitesse de 
la reaction d'oxydation des particules carbonees par le dioxyde d'azote est 
diminuee de maniere non negligeable par le dioxyde de soufre et lorsque le 

15 rapport entre les oxydes d'azote (NO + NO2) et le carbone forme par le moteur 
est insuffisant. 

La presente invention a plus particulierement pour objet de 
proposer un nouveau procede de traitement permettant precisement d'optimiser 
20 la combustion des particules carbonees dans une gamme de temperatures 
significativement elargie. 

Plus precisement, la presente invention a pour objet un procede 
de traitement par combustion des particules carbonees collectees sur un filtre 

25 place dans un circuit d'echappement d'un moteur a combustion interne 
caracterise en ce que la combustion desdites particules est effectuee par leur 
mise en contact avec un melange gazeux comprenant au moins du dioxyde 
d'azote genere au sein du circuit d'echappement dudit moteur, lesdites 
particules ayant ete ensemencees prealablement a leur combustion par au 

30 moins un catalyseur d'oxydation de celles-ci. 

De maniere inattendue, les inventeurs ont en effet constate que 
lorsque I'oxydation des suies par du dioxyde d'azote est conduite en presence 
d'un catalyseur d'oxydation des suies, encore designe ci-apres sous la 
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denomination "COS", il est possible de realiser leur combustion dans une 
gamme de temperatures significativement eiargie. 

La combustion des particules est avantageusement realisee a une 
temperature inferieure a celle necessaire a la combustion des particules 
simplement ensemencees par un catalyseur d'oxydation. Cette temperature de 
combustion par du dioxyde d'azote est egalement inferieure a celle necessaire 
a la combustion de particules non ensemencees. 

Le procede revendique rend egalement possible la combustion 
des particules dans un large intervalle de temperature qui correspond a celui 
rencontre pour les gaz d'echappement moteurs Diesel. Ainsi, contrairement a 
d'autres precedes, le procede de I'invention est efficace a tres basse 
temperature d'echappement, c'est-a-dire a moins de 250°C et en particulier 
dans la gamme 200-250°C. Toutefois, il demeure egalement efficace a des 
temperatures depassant 400°C. 

Par particules ensemencees avec un catalyseur d'oxydation, on 
entend couvrir au sens de 1'invention des particules carbonees dans lesquelles 
et/ou sur lesquelles est disperse, sous la forme de tres fines particules, le 
catalyseur d'oxydation des suies, COS. Dans le cadre de I'invention, les 
particules carbonees possedent la particularity d'etre deja associees au 
catalyseur d'oxydation lorsqu'elles sont mises en presence du dioxyde d'azote. 

En ce qui concerne le catalyseur d'oxydation COS, il comprend au 
moins un element choisi parmi les metaux de transition, les alcalins, les 
alcalino-terreux tels que le manganese, le fer, le cuivre, le sodium, le nickel, le 
scandium et les terres rares. Ces elements y sont de preference incorpores 
sous la forme de leurs oxydes. Le catalyseur peut bien entendu comprendre 
plusieurs elements, chaque element pouvant etre present, independamment 
Tun de Tautre, sous la forme de son oxyde correspondant ou non. 

Selon un mode prefere de I'invention, le catalyseur d'oxydation est 
un compose contenant au moins une terre rare. 

Sous ('expression de "terre rare" on entend designer les elements 
dont le numero atomique est compris entre 57 et 71 ainsi que Tyttrium. 
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Les terres rares et notamment les oxydes de terres rares comnie 
en particulier ceux du cerium catalysent en effet efficacement Toxydation des 
matieres carbonees. 

En ce qui concerne la terre rare, celle-ci peut etre plus 
5 particulierement choisie parmi le cerium, ryttrium, le neodyme, le gadolinium, le 
praseodyme, le lanthane et leurs melanges. Le cerium, le lanthane, le 
neodyme, ('yttrium, le praseodyme et leurs melanges, sont particulierement 
preferes. Dans le cas particulier des melanges de terres rares, il est preferable 
que le cerium et/ou le lanthane soient majoritaires. 
10 On peut egalement utiliser dans le cadre de cette invention, un 

compose contenant au moins une terre rare qui comprend au moins du cerium 
en melange avec un ou plusieurs autres elements. 

A titre representatif de cet autre element, on peut mentionner plus 
particulierement le zirconium, les alcalins, les alcalino-terreux, les elements de 
is transition, comme les elements des colonnes IB, VIIA et VIII de la classification 
periodique notamment le cuivre, le manganese et le fer. 

Pour Tensemble de Texpose, la classification periodique est celle 
publiee dans le supplement au Bulletin de la Societe Chimique de France n° 1 , 
Janvier 1996. > 

20 Dans leur fonction catalytique, ces metaux sont de preference 

sous la forme de leurs oxydes. 

Le catalyseur d'oxydation COS, ensemence au niveau des suies 
est avantageusement incorpore dans celles-ci via r introduction, d'un de ses 
25 derives tels qu'un sel, sol ou complexe organique dans le carburant 

Au sens de Hnvention, on entend designer par "sol" une 
suspension colloidale organique a base d'au moins un des elements precites. 

Conviennent tout particulierement a I'invention les sols organiques 
decrits dans les demandes EP 671 205, EP 737 236 et WO 97/19022. Pour ce 
30 qui est de la preparation de ces sols on se reportera egalement a 
Tenseignement de ces titres. 
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Une autre possibility consiste a introduire ie catalyseur COS sous 
diverses formes soit dans I'air a ('admission du moteur soit dans le circuit de 
recirculation des gaz d'echappement (RGE) soit a I'echappement lui-meme en 
amont du filtre a particules. 

5 Avantageusement, on determine la quantite en catalyseur 

d'oxydation COS, a introduire dans le moteur de maniere a ce que sa teneur 
atteigne au niveau des particules carbonees un niveau compris entre environ 
0,1 % et 30 %, de preference entre 0,1 et 15% exprimee en poids de I'element 
catalytique par rapport au poids de la suie. Avantageusement cette teneur est 

10 d'au moins 0,5 % et de preference au moins 2 %. 

En ce qui concerne le dioxyde d'azote necessaire a la combustion 
desdites particules carbonees, sa concentration doit etre suffisante pour pouvoir 
promouvoir I'oxydation des particules carbonees. 

15 Comme mentionne precedemment, les gaz d'echappement emis 

par les moteurs a combustion peuvent comprendre outre les particules 
carbonees, des hydrocarbures imbrules, du monoxyde d'azote, de I'oxygene, du 
monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone, du dioxyde d'azote et 
eventuellement du dioxyde de soufre. 

20 Naturellement, le monoxyde d'azote est present en proportion 

majoritaire par rapport au dioxyde d'azote. 

En consequence la concentration en NO2 a I'echappement doit 
etre suffisante pour rendre possible I'oxydation des particules carbonees, un 
defaut de NO2 conduisant a une oxydation partielle des suies et done a une 

25 accumulation progressive dans le filtre. 

Selon une premiere variante de I'invention, on peut envisager 
d'ajuster la concentration en dioxyde d'azote necessaire a la combustion 
desdites particules carbonees par un changement de reglage du moteur opere 
de fa?on continue ou discontinue de maniere a forcer le brulage des suies 

30 collectees sur le filtre. 

Selon une seconde variante qui est a ce jour la variante preferee, 
la quantite en dioxyde d'azote necessaire a la combustion des particules 
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carbonees est generee par voie catalytique. Elle est obtenue par conversion 
catalytique du monoxyde d'azote. 

Tout catalyseur connu pour convertir le monoxyde d'azote en 
dioxyde d'azote peut etre mis en ceuvre dans le cadre de la presente invention. 
5 II peut notamment etre fait usage des catalyseurs deja utilises dans le secteur 
automobile pour la conversion catalytique des gaz d'echappement. 

A titre illustratif de ceux-ci on peut notamment citer ceux a base de 
platine, palladium, ruthenium, rhodium et leurs melanges comme les oxydes 
metalliques du groupe du platine tel que I'oxyde de rhodium Rh 2 0 3 ou 
10 analogue. Conviennent egalement des oxydes simples ou mixtes tels que les 
oxydes de metaux de transition et plus particulierement ceux a base de cerium 
et/ou de manganese comme Ce0 2 . Mn 2 0 3 . Mn 2 0 3 -Ce0 2 , Mn 2 0 3 -Ce0 2 -Zr0 2 et 
les systemes perovskites. 

Ces metaux peuvent etre deposes sur des supports de type 
15 alumine, titane. silice, zeolithes sous une forme pure ou dopee. 

A titre illustratif de ce type de catalyseur on peut plus 
particulierement citer un catalyseur a base de platine depose sur un oxyde de 
titane dope au lanthane. Ce type de catalyseur est commercialise par Rhodia 
(WO 97/49481). 

20 

La conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote par voie 
catalytique peut etre effectuee selon deux modes de realisation. Elle peut etre 
effectuee soit prealablement a I'oxydation des particules carbonees par le 
dioxyde d'azote ainsi forme ou de maniere concomitante a I'oxydation des 

25 particules carbonees. 

Selon le premier mode de realisation, on realise la conversion du 
monoxyde d'azote en dioxyde d'azote prealablement a I'oxydation des 
particules carbonees. Elle est alors effectuee en amont du filtre contenant les 
particules carbonees a oxyder. Pour se faire, on met en contact le gaz 

30 d'echappement contenant le monoxyde d'azote avec un catalyseur de 
conversion CC, place en amont du filtre contenant les particules carbonees a 
oxyder. Ce catalyseur de conversion, CC, du monoxyde d'azote en dioxyde 
d'azote est depose sur un support place en amont du filtre contenant les 
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particules carbonees a oxyder et a travers duquel passe ledit gaz 
d'echappement avant d'entrer en contact avec le filtre comportant lesdites 
particules. Selon ce mode de realisation, le support et le filtre sont agences en 
serie. 

5 Dans un tel cas, il est souhaitable que la distance les separant ne 

soit pas trop importante de maniere a prevenir la manifestation de I'equilibre 
thermodynamique entre le monoxyde d' azote et le dioxyde d'azote qui tendrait a 
regenerer le monoxyde tfazote. II est clair que cet ajustement releve des 
competences de I'homme de Tart. 

10 

Dans un second mode de realisation de i'invention, la conversion 
catalytique du monoxyde tfazote en dioxyde d'azote est realisee directement au 
niveau du filtre sur lequel sont collectees les particules carbonees. Le 
catalyseur necessaire a la conversion du monoxyde d'azote en dioxyde tfazote 

is est done dans ce cas particulier present au niveau du filtre contenant les 
particules carbonees a oxyder. 

Le catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en dioxyde 
d'azote peut etre mis en oeuvre sous la forme d'une couche appliquee a la 
surface d'un support. Ce mode d'application est plus particulierement privilegie 

20 lorsque la conversion est effectuee prealablement a I'oxydation des particules 
carbonees. 

On peut egalement envisager de mettre en oeuvre ce catalyseur 
de conversion sous une forme particulate notamment sous forme de granules, 
de billes et de cylindres. Cette seconde formulation est plus particulierement 
25 appropriee lorsque la conversion de monoxyde d'azote en dioxyde tfazote et 
I'oxydation des particules carbonees par ce dioxyde d'azote sont realisees de 
maniere concomitante a la surface du filtre a particules carbonees a oxyder. 

Un troisieme mode de realisation de I'invention, consiste a 
30 associer au catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote 
un systeme dit piege a NOx. II s'agit d'un systeme catalytique capable tfoxyder 
le monoxyde tfazote en dioxyde d'azote puis tfadsorber le dioxyde d'azote ainsi 
forme. Le dioxyde d'azote ainsi stocke n'est relargue que dans des conditions 
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specifiques. Ces conditions specifiques sont en particulier liees a la 
temperature et/ou le rapport oxygene/hydrocarbures a Techappement. 
(NTAKAHASHI et al ; Catalysis Today ; N°27, 1996, 63-69). Ces pieges a NOx 
sont generalement a base de platine et de barium. 

5 

Selon un mode de realisation particulier, ce systeme piege a NOx 
peut consister en une composition comprenant un support a base d'un oxyde 
de cerium, d'un oxyde de zirconium et d'un oxyde de scandium ou de terre rare 
autre que le cerium et une phase active a base de manganese et tfau moins un 

10 autre element choisi parmi les alcalins, les alcalinoterreux et les terres rares. 
Convient egalement une composition comprenant une phase supportee 
contenant du manganese et au moins un autre element choisi parmi le terbium, 
le gadolinium, I'europium, le samarium, le neodyme et le praseodyme et un 
support a base d'oxyde de cerium d'un melange d'oxyde de cerium et d'oxyde 

15 de zirconium. 

Ces systemes se presentent generalement sous forme de poudres 
mais peuvent eventuellement etre mis en forme pour se presenter sous forme 
de granules, billes, cylindres ou nids d'abeille de dimensions variables, lis 
peuvent aussi etre utilises dans des systemes catalytiques comprenant un 
20 revetement (wash coat) a proprietes catalytiques et a base de ces systemes, 
sur un substrat du type par exemple monolithe metallique ou en ceramique. 

Un tel systeme piege a NOx peut etre mis en oeuvre dans le cadre 
de la presente invention selon deux modes de realisation. 

Selon un premier mode, on peut envisager de le deposer sur le 
25 support comportant le catalyseur de conversion, CC, du monoxyde d'azote en 
dioxyde d'azote et qui est place en amont du filtre contenant les particules 
carbonees a oxyder. 

Selon un second mode de realisation, ce systeme de piege a NOx 
est depose conjointement avec le catalyseur de conversion, CC, sur le filtre 
30 contenant les particules carbonees a oxyder. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le dioxyde 
d'azote est genere par passage des gaz d'echappement a travers un support de 
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preference de monolithe et plus preferentiellement du type "nid d'abeilles en 
ceramique", sur lequel est depose au moins un catalyseur de conversion du 
monoxyde d'azote en dioxyde d'azote, de preference un catalyseur a base de 
platine. Le dioxyde d'azote ainsi genere est ensuite transports par les gaz 
5 d'echappement jusqu'au filtre comportant les particules carbonees a oxyder. 
Ledit filtre est place en aval du support et a une distance suffisante pour que le 
dioxyde d'azote entrant en contact avec les particules soit en quantite suffisante 
pour assurer efficacement ieur oxydation. 

i° En ce qui concerne plus particulierement le filtre a la surface 

duquel sont fixees les particules carbonees, il peut etre de forme et structure 
conventionnelles. Classiquement, il comprend un ou plusieurs tamis en toile 
metallique a travers lesquels circulent les gaz d'echappement. Toutefois il peut 
egalement s'agir d'un filtre de type "paroi filtrante en ceramique" ou "mousse en 

15 ceramique" ou materiaux fibreux. 



Le procede selon I'invention permet avantageusement d'effectuer 
la combustion a une gamme de temperatures significativement elargie 
20 comparativement aux procedes classiques. Les resultats presentes dans les 
exemples ci-apres rendent compte tout particulierement de cette efficacite. 

Les exemples et figures presentes ci-apres sont soumis a titre 
illustratif et non limitatif de la presente invention. 
25 Figures : 

Figure 1 

Analyse par infrarouge de la composition de gaz d'echappement 
temoin (avec un catalyseur de conversion de NO en N0 2 et une alumine 
impregnee de 1 5% poids en cerium) en sortie de reacteur. 
30 Figure 2 

Analyse par infrarouge de la composition des gaz d'echappement 
temoin (avec catalyseur de conversion de NO en N0 2 et suies non 
ensemencees) en sortie de reacteur. 
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Figure 3 

Analyse par infrarouge de la composition de gaz d'echappement 
ensemences par un catalyseur COS et mis en presence d'un catalyseur CC, en 
amont du reacteur. 

5 

Figure 4 

Analyse par infrarouge de ia composition de suies ensemence s 
et issue d'un moteur et mis en presence d'un catalyseur CC en amont du 
reacteur. 

10 

MATERIELS 



Dans les exemples 1 a 4 presentes ci-apres, le catalyseur de 
conversion, CC, mis en oeuvre en entree du reacteur est un catalyseur de 

15 conversion a base de platine depose sur un oxyde de titane dope au lanthane 
(WO 97/49481). Ce type de catalyseur est tres efficace pour Poxydation du NO 
en N0 2 des 200°C. 

Dans les exemples 1 et 3 I'alumine ou la suie mise en oeuvre en 
sortie du reacteur sont des produits industriels. Dans ces deux exemples 

20 Talumine CONDEA® commercialise par CONDEA CHEMIE ou la suie (ref. 
ELFLEX 125 de chez CABOT) ont ete prealabiement impregnes par le sol 
organique EOLYS® contenant 25 % poids en Ce et commercialise par Rhodia. 
Apres impregnation, le produit est ensuite seche a 100°C sous air puis a 250°C 
sous azote avant d'etre mis en oeuvre dans I'essai de combustion. La teneur en 

25 oxyde de cerium a ete maintenue constante a 1 5 % en poids de I'ensemble. 

Dans I'exemple 4, la suie mise en ceuvre correspond a une suie 
collectee (sur banc moteur fonctionnant selon le cycle UDC (European Urban 
Driving Cycle) dans un filtre a particules. Pour cet essai le gasoil mis en ceuvre 
est additionne par 100 ppm de cerium issu du sol organique EOLYS® 

30 Les conditions du test d'oxydation du NO et des suies mis en 

ceuvre pour les exemples 1 a 4 sont identtques et decrites dans I'exemple 1 . 

L'analyse de la composition des gaz en sortie du reacteur est 
effectuee par analyse FTIR directement sans condensation des effluents pour 
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eviter un piegeage de HN0 2 ou HNO3 mais avec une dilution du flux de 30 l/h 
de melange reactionnel par 90 l/h d'azote sec pour s'affranchir des 
interferences de H 2 0 sur I'analyse Infra Rouge de NO et N0 2 . L'analyseur FTIR 
utilise est celui commercialise par la Societe NICOLET. 

EXEMPLE 1 



Dans cet essai Temoin n° 1 r ensemble est compose : 

en entree de 50 mg de catalyseur Pt/Ti0 2 dilue dans 

10 150mgdeSiC, 

en sortie de 20 mg d'AI 2 0 3 impregne a 15 % Ce0 2 dilue 
dans 150 mg de SiC. 



Apres stabilisation du systeme catalytique a 150°C pendant 1 h 
15 sous flux du melange reactionnel NO = 900 ppm, 0 2 = 10 %, H 2 0 = 10 %, 
complements a 100 % par N 2| la temperature du reacteur est portee de 150 a 
400°C a 10°C/mn puis stabilisee a 400°C. 

Les resultats reportes sur la figure 1 montrent que : 
Des 220°C le catalyseur Pt/Ti0 2 est actif pour Toxydation de NO 
20 en N0 2 . Le maximum d'oxydation de NO en N0 2 est de I'ordre de 75 % a 350°C 
puis se stabiHse a 400°C et conduit a un ratio N0 2 = 65 %/NO = 35 %, 

On ne note pas de formation de CO, ce qui confirme que Talumine 
impregnee de 15 % Ce0 2 est inerte vis a vis des reactions mises en oeuvre. 

En consequence, cet essai de reference montre qu'en absence de 
25 suie, le catalyseur a base de platine oxyde des 220°C le NO en N0 2 . 

EXEMPLE 2 

On procede comme a I'exemple 1 en associant dans cet essai 

30 Temoin n° 2 : 

en entree du reacteur : 50 mg de catalyseur PtyTi0 2 dilue 
dans 150 mg de SiC, 
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en sortie du reacteur : 20 mg de suie CABOT dilue dans 

150mgdeSiC. 

Les resultats reportes sur le graphe de la figure 2 montrent que : 
Des 200°C le catalyseur PVT\0 2 oxyde le NO en N0 2 comme 
5 dans I'essai temoin de I'exemple 1. Le maximum d'oxydation est observe pour 
une temperature de 350°C puis la concentration en N0 2 diminue tres 
rapidement entre 350 et 400°C. A la temperature du palier a 400°C on ne 
detecte pas de NO2 ; la totalite des oxydes d'azote est detectee sous forme de 
NO. 

10 A partir de 380°C, la teneur en CO devient significative ce qui 

indique un debut de combustion lente de la suie CABOT par le NO2. 

Ce second essai temoin montre que dans les conditions de 
Tapplication diesel le catalyseur a base de platine oxyde des 200°C le NO en 
NO2 puis a partir de 350°C le NO2 forme sur la catalyseur est reduit par le 
15 carbone de la suie CABOT selon les reactions chimiques 
C + 2N0 2 -> C0 2 + 2NO 
C + N0 2 -» CO + NO 
ce qui conduit a I'equiiibre a 400°C a un niveau de NO identique a celui 
d'origine et a une concentration en N0 2 nulle au debut du palier puis qui 
20 augmente sensiblement au cours du temps. 

EXEMPLE 3 

On procede comme a I'exemple 1 en associant dans I'essai 

25 n°3 : 

en entree du reacteur 50 mg du catalyseur Pt/Ti0 2 dilue dans 150 mg de SiC, 

en sortie du reacteur 20 mg d'une suie CABOT 
ensemencee a 15 % poids de Ce0 2 par de I'additif EOLYS® dilue dans 150 mg 
de SiC. 

30 Les resultats reportes sur la figure 3 montrent que : 

a partir de 220°C la conversion de NO en N0 2 debute, vers 
240°C on detecte une teneur en N0 2 de I'ordre de 10 ppm. 
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a partir de 240°C on ne detecte plus de NO2 ce qui se 
traduit par un signal de NO identique a celui observe au palier a 150°C ; 

a partir de 300°C une formation significative de CO est 
observee, la quantite de CO produite est de I'ordre de 100 ppm a 380°C ; 
5 a la temperature de 400°C I'analyse du gaz sortie reacteur 

fait apparaitre une teneur en CO nulle et une forte oxydation de NO en N0 2 . 

Cet essai de r invention montre que I' association d'un catalyseur 
de conversion et d'une suie ensemencee par de I'oxytfe de cerium entraine la 
combustion de la suie des 240°C. Les reactions mises en ceuvre sont les 
io suivantes : 

- a partir de 240°C 2N0 2 + C -> 2NO + C0 2 

- a partir de 300°C N0 2 + C -» NO + CO 

Ce qui se traduit par une absence de production de NO2 entre 240 

et 400°C. 

15 

EXEMPLE 4 

On procede comme a I'exemple 3 en associant cette fois dans 
Tessai n° 4, 50 mg de catalyseur de conversion Pt/Ti0 2 et 20 mg de suie issue 

20 d'un moteur en substitution de la suie CABOT decrite dans I'exemple 3. 

L'analyse de la composition chimique de cette suie collectee dans 
un filtre a particules monte sur un vehicule diesel fonctionnant avec un gasoil 
additive par 100 ppm de I'additif EOLYS commercialise par Rhodia, montre que 
la teneur en Ce0 2 est de 13,4 % poids par rapport a la suie brute. 

- 5 Les resultats reportes sur la figure 4 confirment les resultats de 

I'essai n° 4 caracteristique d'un debut d'oxydation de NO en N0 2 des 220°C. 
Des lors que la totalite de la suie mise en oeuvre dans Tessai est oxydee par le 
N0 2 produit par le catalyseur amont, la composition de sortie correspond a un 
ratio NO/N0 2 caracteristique de I'activite du catalyseur Pt/Ti0 2 . 

30 

Les resultats obtenus montrent sans ambiguite que : 

La temperature d'inflammation des suies est abaissee de 
fa?on significative lorsque les particules de carbone contiennent de Toxyde de 
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cerium issu d'un additif tel que le produit EOLYS® En absence de cet additif, la 
reaction d'oxydation du carbone par le N0 2 produit sur le catalyseur a base de 
platine place en amont, se produit a partir de 350°C contre 220°C lorsque la 
suie contient de I'oxyde de cerium. 

5 La concentration en N0 2 en sortie du reacteur contenant 

1'association en entree d'un catalyseur d'oxydation et en sortie d'une suie 
additivee, est tres fortement diminuee jusqu'a 400°C. En Tabsence d'oxyde de 
cerium disperse dans et/ou sur de la suie et/ou en i'absence de suie en aval du 
catalyseur d'oxydation a base de platine, on detecte majoritairement dans le 

10 flux reactionnel du N0 2 . Dans les conditions d'utilisation sur vehicule ceci se 
traduirait par un rejet dans ('atmosphere d'acide nitrique. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de traitement par combustion des particules 
carbonees collectees sur un filtre place dans un circuit d'echappement d'un 
moteur a combustion interne caracterise en ce que la combustion desdites 
particules est effectuee par leur mise en contact avec un melange gazeux 
comprenant au moins du dioxyde d'azote genere au sein du circuit 
d'echappement dudit moteur, lesdites particules ayant ete ensemencees 
prealablement a leur combustion par au moins un catalyseur d'oxydation de 
celles-ci. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le 
catalyseur d'oxydation desdites particules comprend au moins un element 
choisi parmi les metaux de transition, les alcalins, les alcalino-terreux tels que le 
manganese, le fer, le cuivre, le sodium, le nickel, le scandium et les terres 
rares. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2 caracterise 
en ce que le catalyseur d'oxydation desdites particules est un compose 
contenant au moins une terre rare. 

4. Procede selon la revendication 3 caracterise en ce que la 
terre rare est choisie parmi le cerium, 1'yttrium, le neodyme, le gadolinium, le 
praseodyme, le lanthane et leurs melanges. 

"5. Procede selon la revendication 3 ou 4 caracterise en ce que 
le compose contenant au moins une terre rare comprend du cerium en melange 
avec au moins un autre element choisi parmi le zirconium, les alcalins, les 
alcalino-terreux, les elements de transition comme les elements des colonnes 
IB, VIIA et VIII de la classification periodique, notamment le cuivre, le 
manganese et le fer. 

6. Procede selon Tune des revendications 2 a 5 caracterise en 
ce que le ou les element(s) sont present(s) dans le catalyseur independamment 
Tun de I'autre sous la forme de leur oxyde respectif ou non. 

7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6 caracterise en 
ce que le catalyseur d'oxydation ensemence au niveau des particules 
carbonees y est incorpore via I'introduction d'un de ses derives tels qu'un sel, 
sol ou complexe organique dans le carburant. 
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8. Procede selon Tune des revendications 1 a 6 caracterise en 
ce que le catalyseur d'oxydation est ensemence au niveau des suies via son 
introduction soit dans I'air a ('admission du moteur, soit dans le circuit de 
recirculation des gaz d'echappement (RGE) soit a I'echappement lui meme en 

5 amont du filtre a particules. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise en 
ce que la teneur en catalyseur d'oxydation ensemence au niveau des particules 
carbonees est comprise entre 0,1 % et 30 % de preference entre 0,1 % et 15 % 
exprime en poids de I'element catalytique par rapport au poids de la suie. 

10 10. Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que la 

teneur en catalyseur d'oxydation est au moins de 0,5 % et de preference au 
moins de 2 % exprime en poids de ('element catalytique par rapport au poids de 
la suie. 

11. Procede selon Tune des revendications 1 a 10 caracterise 
15 en ce que la concentration en dioxyde d'azote necessaire a la combustion 

desdites particules carbonees est ajustee par un changement du reglage du 
moteur opere de fagon continue ou discontinue de maniere a forcer le brulage 
des suies collectees sur le filtre. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 a 10 caracterise 
20 en ce que la concentration en dioxyde d'azote necessaire a la combustion 

desdites particules carbonees est generee par voie catalytique. 

13. Procede selon I'une des revendications 1 a 10 et 12 
caracterise en ce que Ton genere le dioxyde d'azote par conversion catalytique 
du monoxyde d'azote. 

25 14. Procede selon la revendication 13 caracterise en ce que la 

conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est effectuee dans une 
etape preliminaire a I'oxydation des particules carbonees. 

15. Procede selon la revendication 14 caracterise en ce que la 
conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est effectuee en amont du 

30 filtre contenant les particules carbonees a oxyder. 

16. Procede selon la revendication 14 ou 15 caracterise en ce 
que la conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est effectuee par 
mise en contact du gaz d'echappement avec un catalyseur de conversion, CC, 
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du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote present sur un support qui est place 
en amont du filtre contenant les particules carbonees a oxyder et au travers 
duquel passe ledit gaz d'echappement. 

17. Precede selon Tune des revendications 1a10et12ou13 
caracterise en ce que la conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote 
est effectuee de maniere concomitante a I'oxydation des particules carbonees 
par le dioxyde d'azote ainsi forme. 

18. Precede selon la revendication 17 caracterise en ce que la 
conversion catalytique du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est realisee au 
niveau du filtre sur lequel sont collectees les particules carbonees a oxyder. 

19. Procede selon la revendication 18 caracterise en ce que le 
catalyseur permettant la conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote 
est present au niveau du filtre contenant les particules carbonees a oxyder. 

20. Procede selon Tune des revendications 10 et 12 a 19 
caracterise en ce que le catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en 
dioxyde d'azote est choisi parmi ceux a base de platine, palladium, ruthenium, 
rhodium et leurs melanges comme les oxydes metalliques du groupe du olatine 
tel que I'oxyde de rhodium Rh 2 03 ou analogue ainsi que les oxydes simples ou 
mixtes tels que les oxydes de metaux de transition comme ceux a base de 
cerium et/ou de manganese tels Ce0 2l Mn 2 0 3 , Mn 2 03-Ce0 2t Mn 2 0 3 -Ce0 2 -ZrO 2 
et les systemes perovskites. 

21. Procede selon la revendication 20 caracterise en ce que le 
catalyseur est depose sur un support du type alumine, titane, silice, zeolithe 
sous une forme pure ou dopee. 

22. Procede selon la revendication 21 caracterise en ce que le 
catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est a base 
de platine depose sur de I'oxyde de titane dope au lanthane. 

23. Procede seion Tune des revendications 12 a 22 caracterise 
en ce qu'on associe au catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en 
dioxyde d'azote un systeme dit piege a NOx. 

24. Procede selon la revendication 23 caracterise en ce que le 
systeme est une composition comprenant un support a base d'un oxyde de 
cerium, d'un oxyde de zirconium et d'un oxyde de scandium ou de terre rare 
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autre que le cerium et une phase active a base de manganese et d'au moins un 
autre element choisi parmi les alcalins, les alcalinoterreux et les terres rares ou 
une composition comprenant une phase supportee contenant du manganese et 
au moins un autre element choisi parmi le terbium, le gadolinium. 1'europium, le 
samarium, le neodyme et le praseodyme et un support a base d'oxyde de 
cerium d'un melange d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium. 

25. Procede selon Tune des revendications 1 a 10 et 12 a 22 
caracterise en ce qu'on genere le dioxyde d'azote par passage des gaz 
d'echappement a travers un support sur lequel est depose au moins un 
catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote de maniere 
a generer le * dioxyde d'azote qui est ensuite transports par les gaz 
d'echappement jusqu'a un filtre metallique contenant les particules carbonees a 
oxyder, localise en aval du support et a une distance suffisante pour que le 
dioxyde d'azote entrant en contact avec lesdites particules carbonees soit en 
quantite suffisante pour assurer efficacement leur oxydation. 
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